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Precede de separation d'un melange comprenant au moins un hydrofluoroalcane 
et du fluorure d'hydrogene, precedes de preparation d'un hydrofluoroalcane et 

compositions azeotropiques 



La presente invention concerne un precede de separation d'un melange 
comprenant un hydrofluoroalcane et du fluorure d'hydrogene, de meme que des 
precedes de preparation d'un hydrofluoroalcane et des compositions 
azeotropiques. 

5 Les hydrofluoroalcanes peuvent etre prepares par reaction d'un precurseur 

chlore approprie avec du fluorure d'hydrogene, tel que decrit par exemple dans 
les demandes de brevets EP-A1-0699649 et WO-A1-97/15540 (au nom de 
SOLVAY) et dans la demande de brevet WO-A 1-97/05089. Dans un tel 
precede, & la sortie du reacteur, le melange de produits reactionnels contient, 

10 outre Thy drofluoroal cane desire, du chlorure d'hydrogene provenant de 

l'elimination du ou des atomes de chlore du precurseur chlore de depart, du 
fluorure d'hydrogene, des interm£diaires chlorofluores, generalement du 
precurseur chlore non transform^, eventuellement des diluants inertes, ainsi que 
divers sous-produits en faibles quantites. Etant donne que Ton travaille 

1 5 habituellement avec un exces de fluorure d'hydrogene par rapport au precurseur 
chlore, il subsiste le plus souvent du fluorure d'hydrogene non converti dans le 
melange de produits reactionnels. Alors que la plupart des constituants du 
melange de produits reactionnels peuvent etre facilement s£par£s completement 
par distillation, une separation complete entre 1'hydrofluoroalcane et le fluorure 

20 d'hydrogene est generalement tres difficilement realisable par distillation, ces 
composes formant en effet souvent des melanges azeotropiques. 

La demande de brevet WO-A 1-97/05089 decrit un precede de purification 
d'hydro(chloro)fluoroalcanes (en particulier, le 1,1,1, 3,3 -pentafluoropropane ou 
HFC-245fa) de melanges azeotropiques avec le fluorure d'hydrogene par une 

25 technique de distillation azeotropique comprenant deux etapes de distillation 
successives a des temperatures et & des pressions differentes. 

Cette technique de distillation azeotropique presente cependant les 
desavantages de requdrir une grande difference de temperature ou de pression 
entre les deux colonnes de fajon & disposer d'un potentiel de separation suffisant 

30 (difference de composition entre Tazeotrope a basse pression/temperature et 
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1'azeotrope a haute pression/tempSrature) et d'engendrer un important debit de 
circulation entre les deux colonnes. 

La demande de brevet WO-A 1-97/1 371 9 divulgue un procede de 
separation et de recuperation de fluorure d'hydrogene de ses melanges 
5 (azeotropiques) avec, entre autres, des hydrofluoroalcanes contenant de 1 a 
6 atomes de carbone (en particulier, le HFC-245fa). Le melange est mis en 
contact avec une solution de fluorure. de m&al alcalin (en particulier, du fluorure 
de potassium ou de cesium) et la phase organique est separee de la phase 
contenant le fluorure d'hydrogene et le fluorure de m£tal alcalin. 

10 Par ce proc&Ie connu, on peut craindre la contamination de la phase 

organique par le fluorure de potassium ou de cdsium et le risque de 
decomposition des hydrofluoroalcanes que cette contamination pourrait 
entrainer. D'autre part, ces fluorures de metaux alcalins, et plus particulierement 
le fluorure de cesium, sont tres couteux. 

1 5 La presente invention a pour objet de fournir un proc&te pour la separation 

d'un melange comprenant aumoins un hydrofluoroalcane, contenant de 
preference de 3 k 6 atomes de carbone, et du fluorure d'hydrogene, qui ne 
presente pas les inconvenients des proc^des precites. 

L'invention concerne d6s lors un procede de separation d'un melange 

20 comprenant au moins un hydrofluoroalcane et du fluorure d'hydrogene, ci-apr£s 
denommd melange hydrofluoroalcane/fluorure d'hydrogene, selon lequel on fait 
nSagir le melange hydrofluoroalcane/fluorure d'hydrogene avec au moins un 
compose organique capable de reagir avec du fluorure d'hydrogene. 

La reaction du melange hydrofluoroalcane/fluorure d'hydrogene avec au 

25 moins un compost organique capable de reagir avec du fluorure d'hydrogene 
permet de consommer au moins une partie du fluorure d'hydrogene. Le procede 
de separation selon l'invention fournit ainsi un melange de produits r^actionnels 
appauvri en fluorure d'hydrogene. Ceci presente de l'interet dans le cadre d'une 
synthese d'hydrofluoroalcane, ledit melange pouvant etre utilise notamment 

30 comme solvant d'extraction. Le melange de produits reactionnels obtenu 
convient egalement bien comme produit de depart lorsqu'il est soumis a au 
moins une etape ult^rieure de traitement destinee a recupdrer 
l'hydrofluoroalcane. On peut ainsi obtenir de l'hydrofluoroalcane 
essentiellement exempt de fluorure d'hydrogene. 

35 Un avantage particulier se prdsente lorsque l'hydrofluoroalcane est capable 

de former un azeotrope ou pseudo-az£otrope avec le fluorure d'hydrogene car il 
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est possible de "casser" un tel azeotrope, c'est a dire que le procede de separation 
selon Tinvention est capable de fournir un melange dans lequel 
l'hydrofluoroalcane et le fluorure d'hydrogene sont presents dans des 
proportions differentes de celles pour lesquelles ils forment un azeotrope ou un 
5 pseudo-azeotrope. 

Par hydrofluoroalcane, on emend designer les composes hydrocarbones 
repondant a la formule generate C a H(2 a +2)-b F b dans laquelle a = 1 a 6 et b = 1 a 
2a+l . Les hydrofluoroalcanes qui contiennent de 3 a 6 atomes de carbone sont 
preferes. Les hydrofluoroalcanes qui contiennent de 3 A 4 atomes de carbone 

1 0 sont particulierement preferes. 

A titre d'exemples d'hydrofluoroalcanes separables de melanges avec le 
fluorure d'hydrogene par le procede de separation selon Tinvention, on peut citer 
le 1,1,1,3,3-pentafluoropropane (HFC-245fa), le 1,1, 2,2,3 -pentafluoropropane 
(HFC-245ca), le 1,1,1,2,3-pentafluoropropane (HFC-245eb), le 1,1,1,3,3,3- 

15 hexafluoropropane (HFC-236fa), le 1,1 ,1,2,3,3-hexafluoropropane (HFC-236ea), 
le 1,1,1,2,3,3,3-heptafluoropropane (HFC-227ea), le l,l,l,3,3-pentafluoro-2- 
methylpropane (HFC-365mps), le 1,1,1, 3,3 -pentafluorobutane (HFC-365mfc), le 
1,1,1, 4,4,4-hexafluorobutane (HFC-356mff) et le 1,1,1,2,3,4,4,5,5,5- 
decafluoropentane(HFC-43-10mee). Parmi ces composes, le 1,1,1,3,3- 

20 pentafluoropropane (HFC-245fa) et le 1,1,1,3,3-pentafluorobutane 

(HFC-365mfc) sont particulierement preferes. Le 1,1,1,3,3-pentafluorobutane 
(HFC-365mfc) est tout particulierement prefere. 

Les composes organiques utilises dans.Ie procede de separation selon 
Tinvention sont capables de reagir avec du fluorure d'hydrogene. Des exemples 

25 de compost organique sont, entre autres, les alcanes lin£aires ou ramifies, de 

preference chlores et/ou bromes, eventuellement substitues comprenant de 1 a 10 
atomes de carbone et les alcenes eventuellement substitues comprenant de 2 k 10 
atomes de carbone. On met souvent en oeuvre un compost organique chlore ou 
chlorofluor<§. Conviennent bien, par exemple, les otefines halogenees telles que 

30 des defines chlontes, fluontes ou chlorofluorees, comme par exemple le chlorure 
de vinyle, le chlorure de vinylidene, le trichloroethytene, le perchloroethylene le 
fluorure de vinylidene, et le chlorotrifluoroethylene ou des fluoropropenes tels 
que, par exemple, Fhexafluoropropene. 

De preference, le compost organique est un pr6curseur chlore ou 

35 chlorofluore de l'hydrofluoroalcane. 



WO 00/37401 



PCT/EP99/10173 



Par precurseur chlore ou chlorofluoni de l'hydrofluoroalcane, on entend 
designer des hydrochloroalcanes et des hydrochlorofluoroalcanes c'est-a-dire des 
composes hydrocarbones respectivement chlor£s et chlorofluores contenant au 
moins un atome de chlore et au moins un atome d'hydrogene, le meme nombre 
5 d'atomes de carbone que Phy drofluoroal cane desire et au moins un atome de 
fluor de moins que l'hydrofluoroalcane d£sir6. L'hydrofluoroalcane desire peut 
etre obtenu au depart d'au moins un precurseur chlore ou chlorofluore de 
Thydrofluoroalcane par uhe reaction de ce precurseur avec du fluorure 
d'hydrogdne. 

1 0 A titre d'exemples de precurseurs chlor^s ou chlorofluores 

d'hydrofluoroalcanes utilisables dans le procede de separation selon Tinvention, 
on peut citer des hydrochloroalcanes tels le 1,1,1,3,3-pentachloropropane 
(HCC-240fa), le 1,1,2,2,3-pentachloropropane (HCC-240aa), le 1,1,1,2,3- 
pentachloropropane (HCC-240db), le 1,1,1,3,3,3-hexachloropropane 

15 (HCC-230fa), le 1,1,1,2,3,3-hexachloropropane (HCC-230da), le 1,1,1,2,3,3,3- 
heptachloropropane (HCC-220da), le l,l,l,3,3-pentachloro-2-m(hhylpropane 
(HCC-360jns), le 1,1,1,3,3-pentachlorobutane (HCC-360jfa), le 1,1,1,4,4,4- 
hexachlorobutane (HCC-350jff) et le 1,1,1,2,3,4,4,5,5,5-decachloropentane 
(HCC-430jdd) et des hydrochlorofluoroalcanes tels le l-fluoro-1,1,3,3- 

20 tetrachlorobutane (HCFC-361kfa), le 3-fluoro-l,l,l,34etrachlorobutane (HCFC- 
361jfb), le l,l-difluoro-l,3,3-trichlorobutane (HCFC-3621fa), le 1,3-difluoro- 
1,1,3-trichlorobutane (HCFC-362kfb), le 3,3-difluoro-l,l,l-trichlorobutane 
(HCFC-362jfc), le l,l-dichloro-l,3,3-trifluorobutane (HCFC-363kfc), le 
l,3-dichloro-l,l,3-trifluorobutane (HCFC-3631fb), le 3,3-dichloro-l,l,l- 

25 trifluorobutane (HCFC-363mfa), le l-chloro-l,l,3,3-tetrafluorobutane (HCFC- 
3641fc) et le 3-chloro-l,l,l,3-tetrafluorobutane (HCFC-364mfb). 

Dans une variante, on entend designer par precurseur chlor£ ou 
chlorofluore de Thydrofluoroalcane, des (hydro)chloroalcenes et des 
(hydro)chlorofluoroalcenes c'est-a-dire des composes carbon£s respectivement 

30 chlores et chlorofluores contenant au moins un atome de chlore et 

eventuellement au moins un atome d'hydrogene, le meme nombre d'atomes de 
carbone que l'hydrofluoroalcane desire et au moins un atome de fluor de moins 
que Thydrofluoroalcane desire. Citons, par exemple des 
(hydro)chloro(fluoro)propenes tels que, par exemple, le l-chloro-3,3,3- 

35 trifluoroprop-l-ene comme precurseur du 1 ,1 ,1 ,3,3-pentafluoropropane et les 
(hydro)chloro(fluoro)butenes tels que, par exemple les dichlorodifluorobutenes 
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tels que notamment le l,l-dichloro-l,3-difluorobut-2-ene et/ou les 
chlorotrifluorobutenes tels que notamment le l-chloro-l,l,3-trifluorobut-2-ene 
comme precurseurs du 1,1,1,3,3-pentafluorobutane. 

Dans le procede de separation selon l'invention, la reaction entre le 
5 melange hydrofluoroalcane/fluorure d'hydrogene et le compose organique est de 
preference effectuee en phase liquide. 

Dans le precede de separation selon l'invention, la reaction entre le 
melange hydrofluoroalcane/fluorure d'hydrogene et le compost organique peut 
etre effectue en presence d'un catalyseur. Elle peut egalement etre effectuee en 

10 Tabsence de catalyseur. 

Lorsqu'on effectue la reaction entre le melange hydrofluoroalcane/fluorure 
d'hydrogene et le compose organique en presence d'un catalyseur, on peut mettre 
en oeuvre des catalyseurs pouvant favoriser la substitution d'un atome de chlore 
par un atome de fluor. Parmi les catalyseurs utilisables, on peut citer les derives 

1 5 des metaux choisis parmi les metaux des groupes Ilia, IVa et b, Va et b, VIb du 
Tableau Periodique des Elements et leurs melanges. On retient plus 
specialement les derives du titane, du tantale, du molybdene, du bore, de retain 
et de Tantimoine. De preference, on met en oeuvre des derives du titane ou de 
l^tain. Les derives du titane conviennent particulierement bien. Comme derives 

20 des metaux, on peut citer les sels et plus particulierement les halogenures. De 
preference, on choisit parmi les chlorures, les fluorures et les chlorofluorures. 
Des catalyseurs particulierement prefers dans le procede de preparation de 
Thydrofluoroalcane selon l'invention sont les chlorures, les fluorures et les 
chlorofluorures de titane et detain et leurs melanges. Le tetrachlorure de titane 

25 et le tetrachlorure detain conviennent particulierement bien. 

Lorsque la reaction entre le melange hydrofluoroalcane/fluorure 
d'hydrogene et le compose organique est effectuee en phase liquide, elle est de 
preference effectuee en l'absence de catalyseur, ce qui permet de soutirer le 
milieu reactionnel en phase liquide et, le cas echeant, d'effectuer une ou plusieurs 

30 etapes de distillations aisees subsequentes. 

Le rapport molaire entre le fluorure d'hydrogene et Thydrofluoroalcane 
dans le melange hydrofluoroalcane/fluorure d'hydrogene a separer par le procede 
de separation selon l'invention est variable. Le fluorure d'hydrogene peut etre en 
exces par rapport a Thydrofluoroalcane dans le melange 

35 hydrofluoroalcane/fluorure d'hydrogene a separer par le procede de separation 
selon l'invention. Le procede de separation selon l'invention convient bien 
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lorsque l'hydrofluoroalcane est capable de former un az^otrope ou un pseudo- 
azeotrope avec le fluorure d'hydrogene. De preference, le procede de separation 
selon Tinvention s'applique a un melange hydrofluoroalcane/fluorure 
d'hydrogene de composition azeotropique ou proche de la composition 
5 azeotropique. 

Le procede de separation selon Tinvention trouve une utilisation 
avantageuse pour la separation du melange comprenant du 1,1,1,3,3- 
pentafluorobutane (HFC-365mfc) et du fluorure d'hydrogene. 

A une pression de 3 bar, la composition du melange azeotropique fluorure 
10 d'hydrogene/ 1,1, 1.3, 3 -pentafluorobutane est d'environ 60/40 % en poids, soit un 
rapport molaire fluorure d'hydrogene/ 1,1, 1,3, 3 -pentafluorobutane d'environ 
11 mol/mol. 

Dans une forme de realisation preferee de Tinvention, la separation du 
melange comprenant du 1,1, 1,3 ,3 -pentafluorobutane et du fluorure d'hydrogene 

15 est effectuee par la reaction du melange 1,1,1,3,3-pentafluorobutane/fluorure 

d'hydrogene avec un precurseur du 1,1,1,3,3-pentafluorobutane, de preference du 
1,1,1,3,3-pentachlorobutane, en Tabsence de catalyseur. Le 1,1,1,3,3- 
pentachlorobutane peut etre obtenu par exemple par teiomerisation de composes 
chlores tels que par exemple du 2-chloropropene avec du tetrachloride de 

20 carbone ou du chlorure de vinylidene avec du 1,1,1 -trichloroethane en presence 
de differents catalyseurs tels que notamment le fer pentacarbonyle ou des sels de 
cuivre en combinaison avec une amine. 

Dans le procede de separation selon Tinvention, on met en oeuvre le 
melange hydrofluoroalcane/fluorure d'hydrogene et le compose organique dans 

25 des proportions telles que le rapport molaire entre le fluorure d'hydrogene et le 
compose organique est generalement d'au moins 0,5 mol/mol. De preference, on 
travaille avec un rapport molaire entre le fluorure d'hydrogene et le compose 
organique d'au moins 1 mol/mol. De maniere plus particulierement prefe^e on 
travaille avec un rapport molaire entre le fluorure d'hydrogene et le compose 

30 organique d'au moins 3 mol/mol. De maniere tout particulierement preferee on 
travaille avec un rapport molaire entre le fluorure d'hydrogene et le compose 
organique d'au moins 5 mol/mol. Le rapport molaire entre le fluorure 
d'hydrogene et le compose organique mis en oeuvre ne depasse en general pas 
15 mol/mol. II est preferable que ce rapport molaire ne depasse pas 10 mol/mol. 

35 La temperature a laquelle on effectue la reaction entre le melange 

hydrofluoroalcane/fluorure d'hydrogene et le compose organique est 
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generalement d'au moins 60 °C. De preference, la temperature est d'au moins 
80 °C. En general, la temperature ne depasse pas 160 °C. De preference, elle ne 
depasse pas 140 °C. 

La reaction entre le melange hydrofluoroalcane/fluorure d'hydrogene et le 
compose organique dans le procede de separation selon l'invention est de 
preference r^alisee en phase liquide. Dans ce cas, la pression est choisie de 
maniere a maintenir le milieu reactionnel sous forme liquide. La pression mise 
en oeuvre varie en fonction de la temperature du milieu reactionnel. Elle est 
generalement inferieure ou egale k 40 bar. De preference, elle est inferieure ou 
egale a 35 bar. De maniere particulierement avantageuse, la pression est 
inferieure ou egale a 25 bar. En general, la pression est superieure ou egale a 
5 bar. De preference, la pression est superieure ou egale a 10 bar. 

Le procede de separation selon l'invention peut etre realise en discontinu 
ou en continu. 

Lorsque le procede de separation selon l'invention est realist en discontinu, 
la duree de la reaction entre le melange hydrofluoroalcane/fluorure d'hydrogene 
et le compose organique varie en general de 10 min. a 5 h. De preference, cette 
duree est d'au moins 0,5 h. De maniere avantageuse, cette duree est d'au moins 
1 h. En general, cette duree n'excede pas 4 h. De preference, cette dur£e 
20 n'excede pas 2,5 h. 

Lorsque le procede de separation selon l'invention est realise en continu, le 
temps de sejour des reactifs dans le reacteur est generalement d'au moins 0,5 h. 
Habituellement, il ne depasse pas 30 h. Typiquement, il varie de 5 k 25 h. De 
preference, il varie de 10 a 20 h. Par temps de sejour des reactifs dans le 
25 reacteur, on entend designer le rapport entre le volume du milieu reactionnel et le 
debit volumique du milieu reactionnel a la sortie du reacteur. 

Dans le cas ou l'hydrofluoroalcane est le 1,1,1,3,3-pentafluorobutane et le 
compose organique est le 1 ,1 ,1 ,3,3-pentachlorobutane, de bons resultats sont 
obtenus avec un rapport molaire, entre le fluorure d'hydrogene et le 1,1,1,3,3- 
30 pentachlorobutane, inferieur a 1 5 mol/mol, de preference, variant de 5 k 
10 mol/mol, avec une temperature de reaction variant de 80 a 140 °C, de 
preference de 1 10 a 120 °C, a une pression de 5 a 40 bar, de preference de 15 a 
25 bar, et avec un temps de sejour des reactifs dans le reacteur de 0,5 a 25 h. 
La reaction entre le melange hydrofluoroalcane/fluorure d'hydrogene et le 
35 compose organique dans le procede selon l'invention peut etre realisee dans tout 
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reacteur construit en un materiau resistant h la temperature, a la pression et aux 
reactifs utilises, notamment au fluorure d'hydrogene. 

De maniere avantageuse, on limine en continu tout ou partie du chlorure 
d'hydrogene forme par la reaction. En general, on elimine au moins 80 % du 

. 5 chlorure d'hydrogene. 

Dans une variante du proc&te selon I'invention, qui est preferee, on soumet 
le melange de produits reactionnels obtenu dans la reaction du melange 
hydrofluoroalcane/fluorure d'hydrogene avec au moins un compost organique 
capable de reagir avec du fluorure d'hydrogene a au moins une etape ulterieure 

1 0 de traitement destinee a recup£rer l'hydrofluoroalcane. Des exemples d'etapes 
de traitement utilisables sont entre autres des traitements utilisables pour separer 
de l'hydrofluoroalcane du fluorure d'hydrogene residue! tels que par exemple 
une adsorption sur un solide, comme, le NaF, un lavage a l'eau, une operation 
d'extraction, une separation par une membrane appropriee, une distillation 

1 5 extractive ou au moins une distillation. Parmi ces traitements une distillation a 
donn£ de bons r6sultats. 

Dans une variante on met en oeuvre une distillation en trois etapes. Une 
premiere etape de distillation (I) est destinee k rdcuperer au moins une fraction 
comprenant le fluorure d'hydrogene residuel. Une deuxieme dtape de 

20 distillation (II) est destinee a recuperer au moins une fraction comprenant les 
impuretes non-volatiles. Une troisieme £tape de distillation (III) est destinee a 
recuperer au moins une fraction constitute de l'hydrofluoroalcane 
essentiellement pur. On peut adopter toute sequence de ces distillations dormant 
un resultat de separation satisfaisant et permettant la recuperation d'au moins une 

25 fraction contenant de l'hydrofluoroalcane essentiellement pur. Une sequence 

dans laquelle on effectue d'abord I'&ape (I) ensuite l'etape (III) et ensuite 1'etape 
(II) a donn£ de bons resultats. 

Dans une forme specifique de realisation, invention concerne des lors un 
proced£ de separation d'un melange comprenant au moins un hydrofluoroalcane 

30 et du fluorure d'hydrogene, selon lequel on fait n§agir ledit melange avec au 

moins un precurseur chlor£ ou chlorofluort de l'hydrofluoroalcane et ensuite, on 
rdcupere l'hydrofluoroalcane appauvri en fluorure d'hydrogene, de preference en 
soumettant le melange des produits reactionnels obtenu a au moins une 
distillation. 

35 Dans la variante du proc&te de separation selon l'invention qui est 

effectute en 1'absence de catalyseur, le mdlange reactionnel est avantageusement 
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soutire du reacteur sous forme liquide, puis soumis a au moins une etape de 
distillation. 

La presente invention a egalement pour objet de foumir un procede de 
preparation d'un hydrofluoroalcane, au depart d'un precurseur chlore ou 
5 chlorofluore de l'hydrofluoroalcane et de fluorure d'hydrogene. 

En consequence, l'invention concerne un procede de preparation d'un 
hydrofluoroalcane selon lequel on fait reagir, dans une premiere etape 
reactionnelle, au moins un precurseur chlore ou chlorofluore de 
l'hydrofluoroalcane avec du fluorure d'hydrogene et on fait reagir, dans une etape 

10 reactionnelle ulterieure au moins une partie des produits formes lors de la 
premiere etape avec du fluorure d'hydrogene, une des etapes reactionnelles 
comprenant eventuellement uh procede de separation selon l'invention. 

Generalement, dans le procede de preparation selon l'invention, de 
l'hydrofluoroalcane est forme dans la premiere etape reactionnelle et dans l'etape 

15 reactionnelle ulterieure. Souvent on maintient une conversion en 

hydrofluoroalcane de la somme des precurseurs chlores ou chlorofluores mis en 
oeuvre dans chaque etape d'au moins 5 % molaire. Plus souvent on maintient la 
conversion a au moins 10 % molaire. De preference la conversion est maintenue 
a au moins 20 % molaire. De maniere particulierement preftree, la conversion 

20 est maintenue a au moins 50 % molaire. 

De preference, la conversion en hydrofluoroalcane de la somme des 
precurseurs chlores ou chlorofluores en hydrofluoroalcane mise en oeuvre dans 
chaque etape est differente dans la premiere etape reactionnelle et dans l'etape 
reactionnelle ulterieure. Dans ce cas, on maintient souvent une conversion 

25 comme decrit plus haut dans la premiere etape et on maintient une deuxieme 
conversion plus elevee dans l'etape ulterieure. Souvent cette deuxieme 
conversion de la somme des precurseurs chlores ou chlorofluores mis en oeuvre 
dans cette deuxieme etape est d'au moins 70 % molaire. De preference la 
deuxieme conversion est d'au moins 90 % molaire. 

30 Generalement, la teneur en fluorure d'hydrogene dans le milieu rdactionnel 

est differente dans la premiere etape reactionnelle et dans l'etape ulterieure. De 
preference, cette teneur est inferieure dans la premiere etape reactionnelle et 
superieure dans l'etape ulterieure. 

Generalement, la teneur en fluorure d'hydrogene dans le milieu reactionnel 

35 de la premiere etape reactionnelle est d'au moins 5 % en poids. De preference la 
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teneur est d'au moins 1 0 % en poids. Generalement, la teneur est d'au plus 20 % 

en poids. De preference, elle est d'au plus 15 % en poids. 

Generalement, la teneur en fluorure d'hydrogene dans le milieu reactionnel 

de l'etape reactionnelle ulterieure est'd'au moins 40 % en poids. De preference 
5 la teneur est d'au moins 60 % en poids. Generalement, la teneur est d'au plus 

75 % en poids. De preference, elle est d'au plus 70 % en poids. 

Le procede de preparation peut comprendre des etapes reactionnelles 

catalytiques et/ou des etapes reactionnelles effectuees en 1' absence de catalyseur. 

Dans une variante, qui est prefsree, le procede de preparation selon l'invention 
10 comprend au moins une etape reactionnelle effectuee en l'absence de catalyseur 

et au moins une etape reactionnelle catalytique. 

Par simplification, la suite de la description se rapporte uniquement a ce 

mode prefiere du procede de preparation selon l'invention, sans toutefois en 

limiter la portee k ce mode prefere. 
15 Concernant l'etape reactionnelle effectuee en P absence de catalyseur, les 

conditions reactionnelles preferees correspondent aux conditions decrites plus 

haut pour la reaction entre le melange hydrofluoroalcane/fluorure d'hydrogene et 

le compose organique dans le procede de separation selon 1'invention. 

De preference, les deux etapes reactionnelles sont effectuees en phase 
20 liquide et le melange hydrofluoroalcane/fluorure d'hydrogene est soutire de 

Tetape reactionnelle catalytique sous forme gazeuse, le plus souvent sous la 

forme d'une composition azeotropique. 

Les hydrofluoroalcanes que Ton peut preparer par le procede de 

preparation selon l'invention sont les memes que les hydrofluoroalcanes 
25 separables de Ieurs melanges avec le fluorure d'hydrogene par le procede de 

separation selon l'invention cites precedemment. 

Les precurseurs chlores ou chlorofluores utilisables dans les etapes 

reactionnelles catalytique et non catalytique du procede de preparation d'un 

hydrofluoroalcane selon l'invention sont les memes que les precurseurs chlores 
30 ou chlorofluores utilisables dans le procede de separation selon l'invention cites 

precedemment. De preference, le precurseur chlore ou chlorofluore utilise dans 

l'etape reactionnelle catalytique comprend un melange d'intermediaires 

chlorofluores formes dans l'etape reactionnelle non catalytique par la reaction 

d'au moins une partie du fluorure d'hydrogene d'un melange 
35 hydrofluoroalcane/fluorure d'hydrogene avec un precurseur chlore ou 

chlorofluore de l'hydrofluoroalcane, l'etape reactionnelle non catalytique du 
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procede de preparation correspond alors a la reaction du procede de separation 
selon Tinvention precedemment decrit. 

Les differentes etapes de traitement utilisables dans le procede de 
separation selon Tinvention s'appliquent egalement, le cas echeant, au present 
5 procede de preparation d'un hydrofluoroalcane. 

Le procede de preparation selon Tinvention est particulierement performant 
pour la preparation du 1 ,1 ,1 ,3,3-pentafluorobutane. 

Lorsque le procede de preparation selon Tinvention est applique a la 
preparation du 1,1,1,3,3-pentafluorobutane, le precurseur de Thydrofluoroalcane 

10 utilise dans Tetape reactionnelle catalytique peut etre du 1,1,1,3,3- 

pentachlorobutane, un melange d'intermediaires chlorofluores, ou encore un 
melange de ces produits avec du 1,1,1,3,3-pentachlorobutane. Les intermediates 
chlorofluores formes dans Tetape reactionnelle non catalytique du procede sont 
essentiellement des isomeres des HCFC-363 et HCFC-364 c'est-a-dire du 

15 l,l-dichloro-l 5 3,3-trifluorobutane (HCFC-363kfc), du 1,3-dichloro- 1,1,3- 

trifluorobutane (HCFC-3631fb), du S^-dichloro-UlJ-trifluorobutane (HCFC- 
363mfa), du l-chloro-l,l,3 5 3-tetrafluorobutane (HCFC-3641fc) ou du 3-chloro- 
1,1,1,3-tetrafluorobutane (HCFC-364mfb) ou un melange de ces composes. 
D'autres intermediaires eventuellement presents sont des 

20 (hydro)chloro(fluoro)butenes tels que, par exemple le l,l-dichloro-l,3- 
difluorobut-2-ene et/ou le l-chloro-l,l,3-trifluorobut-2-ene. 

- Lorsque le procede de preparation selon Tinvention est applique a la 
preparation du 1,1,1,3,3-pentafluorobutane, le precurseur de Thydrofluoroalcane 
utilise dans Tetape reactionnelle non catalytique du procede est de preference du 

25 1,1,1,3,3 -pentachlorobutane . 

Comme catalyseur de la reaction de Tetape reactionnelle catalytique du 
procede de preparation de Thydrofluoroalcane selon Tinvention, on peut mettre 
en oeuvre, par exemple les catalyseurs mentionnes plus haut comme catalyseurs 
utilisables dans le procede de separation selon Tinvention. 

30 La quantite de catalyseur mis en oeuvre dans Tetape reactionnelle 

catalytique du procede de preparation d'un hydrofluoroalcane selon Tinvention 
peut varier dans de larges limites. Elle est generalement d'au moins 0,5 % 
molaire. De preference, elle est d'au moins 2 % molaire. De maniere plus que 
preferee, elle est d'au moins 5 % molaire. Le plus souvent, elle ne depasse pas 

35 30 % molaire. De preference, elle ne depasse pas 20 % molaire. De maniere 
plus que preferee, elle ne depasse pas 10 % molaire. Dans Tetape reactionnelle 
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catalytique, on met en oeuvre du fluorure d'hydrogene dans une quantite telle que 
le rapport molaire entre le fluorure d'hydrogene et le precurseur chlore ou 
chlorofluore de Thydrofluoroalcane est generalement d'au moins 3 mol/mol. De 
preference, on travaille avec un rapport molaire d'au moins 5 mol/mol. Le plus 
5 souvent, ce rapport molaire ne depasse pas 1 5 mol/mol. De preference, il ne 
depasse pas 1 0 mol/mol. 

La temperature a laquelle on effectue la reaction de Tetape reactionnelle 
catalytique du procede est generalement d'au moins 60 °C. De preference, elle 
est d'au moins 80 °C. En general, elle ne depasse pas 160 °C. De preference, 

10 elle ne depasse pas 140 °C. 

La reaction entre le fluorure d'hydrogene et le precurseur chlore ou 
chlorofluore de l'hydrofluoroalcane de Tetape reactionnelle catalytique du 
precede est de preference realisde en phase liquide. Dans ce cas, la pression est 
choisie de maniere a maintenir le milieu reactionnel sous forme liquide. La 

1 5 pression mise en oeuvre dans la reaction de Tetape reactionnelle catalytique du 
procede varie en fonction de la, temperature du milieu reactionnel. Elle est 
generalement inferieure ou egale h 35 bar, De maniere particulierement 
avantageuse, la pression est inferieure ou egale a 25 bar. En general, la pression 
est superieure ou egale a 5 bar. De preference, la pression est superieure ou 

20 egale h 10 bar. 

L'etape reactionnelle catalytique du procede de preparation selon 
Tinvention peut etre realisee en discontinu ou en continu. 

Lorsque l'etape reactionnelle catalytique du procede de preparation selon 
Tinvention est realisee en discontinu, la duree de la reaction varie en general de 
25 lOmin. a5h. De preference, cette duree est d'au moins 0,5 h. De maniere 

avantageuse, cette duree est d'au moins 1 h. En general, cette duree n'excede pas 
4 h. De preference, cette duree n'excede pas 2,5 h. 

Lorsque l'etape reactionnelle catalytique du procede de preparation selon 
Tinvention est realisee en continu, le temps de sejour des reactifs dans le reacteur 
30 est generalement d'au moins 0,5 h. Habituellement, il ne depasse pas 50 h. 
Typiquement, il varie de 10 a 40 h. De preference, il est de 10 a 30 h. 

Lorsque le procede de preparation selon Tinvention est applique a la 
preparation du 1,1,1,3,3-pentafluorobutane, on effectue la reaction catalytique de 
preference en presence de tetrachlorure de titane ou de tetrachlorure detain 
35 comme catalyseur, plus particulierement en presence de tetrachlorure de titane. 
De bons resultats ont et£ obtenus a une temperature de 80 a 140 °C, a une 
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pression qui varie de 10 a 25 bar et avec un temps de sejour des reactifs dans le 
reacteur catalytique de 1 a 5 h. 

La reaction de Tetape reactionnelle catalytique du procede de preparation 
selon Tinvention peut etre realisee dans tout reacteur construit en un materiau 
5 resistant a la temperature, a la pression et aux reactifs utilises, notamment au 
fluorure d'hydrogene. 

A la sortie de Tetape reactionnelle catalytique du procede, on soutire, de 
preference en phase gazeuse, un melange de chlorure d'hydrogene et 
d'hydrofluoroalcane/fluorure d'hydrogene le cas echeant de composition 
10 azeotropique, melange qui alimente Tetape reactionnelle non catalytique du 
procede de preparation selon Tinvention, eventuellement apr£s separation du 
chlorure d'hydrogene qu'il contient. 

Une technique avantageuse consiste a effectuer la reaction catalytique dans 
un reacteur a Tebullition k une temperature et une pression telle que le chlorure 
15 d'hydrogene et l'hydrofluoroalcane formes sont gazeux, alors que les reactifs et 
autres produits reactionnels sont essentiellement a Tetat liquide. Le reacteur a 
Tebullition est avantageusement surmonte d'une colonne de distillation afin de 
parfaire la separation. Pour eviter Taccumulation des impuretes non volatiles 
dans le reacteur et maintenir Tactivite du catalyseur, le reacteur de Tetape 
20 reactionnelle catalytique du procede est avantageusement pourvu d'une purge. 
Un mode de realisation specifique du procede de preparation selon 
- Tinvention concerne un procede de preparation d'un hydrofluoroalcane selon 
lequel, dans une etape reactionnelle catalytique, on fait reagir au moins un 
precurseur chlore ou chlorofluore de l'hydrofluoroalcane avec du fluorure 
25 d'hydrogene en presence d'un catalyseur, et, dans une autre etape reactionnelle 
non catalytique, on fait reagir un melange hydrofluoroalcane/fluorure 
d'hydrogene, provenant de Tetape reactionnelle catalytique, avec au moins un 
precurseur chlore ou chlorofluore de l'hydrofluoroalcane selon le procede de 
separation selon Tinvention decrit precedemment, au moins une partie du 
30 precurseur chlore ou chlorofluore mis en oeuvre dans Tetape catalytique etant 
issu de l'etape non-catalytique. 

Lorsque le catalyseur est un compose de titane, il s'est avere possible de 
synthetiser l'hydrofluoroalcane en une seule etape reactionnelle. 

Un troisieme objet de Tinvention concerne des lors un procede 
35 catalytique de fabrication d'un hydrofluoroalcane, utilisable a titre d'etape 
reactionnelle catalytique dans le procede selon Tinvention, dans lequel le 
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catalyseur est un compose de titane. Souvent, dans le procede catalytique 
selon l'invention la reaction est effectuee en phase liquide et le compose de 
titane est un halogenure de titane, de preference le tetrachlorure de titane. Les 
conditions ddcrites ci-avant pour l'etape reactionnelle catalytique du procede 
5 de preparation s'appliquent egalement au procede catalytique selon 

Pinvention. Le procdde catalytique selon l'invention convient bien pour la 
synthase d'hydrofluoroalcanes comprenant de 3 a 6 atomes de carbone tels 
que par exemple le 1,1,1,3,3-pentafluoropropane et le 1,1,1,3,3- 
pentafluorobutane. II convient particulierement bien pour la synthese de 

10 1,1,1,3,3-pentafluorobutane, de preference en une etape a partir du 1,1,1,3,3- 
pentachlorobutane. 

Un quatrteme objet de la presente invention concerne un procede de 
synthese d'un hydrofluoroalcane selon lequel on fait reagir en phase liquide au 
moins un pr^curseur chlore ou chlorofluore de l'hydrofluoroalcane avec un 

1 5 rapport atomique F/Cl au sein du pr^curseur inftrieur a 1 avec du fluorure 
d'hydrogene dans un milieu liquide dans lequel on maintient en permanence 
une teneur pond&ale sup£rieure ou egale k 50 % en poids en composes 
organiques fluores ou chlorofluorts presentant en moyenne un rapport 
atomique F/Cl d'au moins 1 de preference d'au moins 1,2, de preference 

20 particultere d'au moins 1 ,5. De preference, ce procede de synthese est 

effectud au depart d'un pr£curseur chlore de 1'hydrofluoroalcane en 1'absence 
de catalyseur. 

Aux fins de la presente invention, on entend en particulier designer par 
composes organiques fluores ou chlorofluorSs, Fhydrofluoroalcane desire et 

25 des intermddiaires chlorofluofes de Thydrofluoroalcane. On entend egalement 
designer eventuellement certains sous-produits r£actionnels et/ou certaines 
impuretes amen^es par le precurseur mis en oeuvre dans le procede de 
synthese. De preference, la teneur pond£rale en composes organiques fluores 
ou chlorofluores dans le milieu liquide est au moins egale a 70 %. De 

30 maniere particulierement preferee, elle est au moins egale a 80 %. En 

general, elle ne d<§passe pas 99 % en poids. De preference, elle ne depasse 
pas 98,5 % en poids. 

Les conditions op£ratoires de la reaction decrite dans le procedd de 
separation selon l'invention sont directement applicables au present procede 

35 de synthese d'un hydrofluoroalcane. Lorsque Ton fait suivre le present 
proc£d£ de synthase d'un hydrofluoroalcane par les etapes de distillation 
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decrites dans le procede de separation selon l'invention, les conditions 
optratoires sont de preference telles que Ton soutire en phase liquide un 
milieu reactionnel qui contient moins de fluorure d'hydrogene que dans le • 
melange azeotropique hydrofluoroalcane/fluorure d'hydrogene. 
5 Ce procede s'applique avantageusement a la synthese du 1,1,1,3,3- 

pentafluorobutane au depart de 1,1,1,3,3-pentachlorobutane. 

Lorsque le procede est appliqut a la synthese du 1 ,1 ,1 ,3,3- 
pentafluorobutane, de preference, au moins 50 % du milieu liquide 
nSactionnel est constitue de 1,1,1,3,3-pentafluorobutane et des isomeres des 

10 HCFC-363 et HCFC-364. 

Ce procede de synthese est avantageux car la presence de 
1'hydrofluoroalcane desire et de ses intermediates chlorofluores dans le milieu 
liquide reactionnel en proportions importantes a un effet de solvant sur le 
melange du fluorure d'hydrogene et du precurseur chlore ou chlorofluor6 de 

15 1'hydrofluoroalcane, qui permet d'augmenter la productivity de la reaction, en 
particulier parce que certains intermediaires chlorofluores peu rtactifs, qui 
s'accumulent dans le milieu en Tabsence de rhydrofluoroalcane semblent etre 
formes en quantites beaucoup plus limitees dans les conditions du procede de 
synthese selon l'invention. 

20 L'invention concerne aussi des compositions azeotropiques ou pseudo- 

azeotropiques constitutes essentiellement de 1,5 % molaire a 27,5 % molaire de 
1,1,1,3,3-pentafluorobutane et de 72,5 % molaire a 98,5 % molaire de fluorure 
d'hydrogene. 

Fondamentalement, Pdtat thermodynamique d'un fluide est defini par 
25 quatre variables interdependantes : la pression (P), la temperature (T), la 

composition de la phase liquide (X) et la composition de la phase gazeuse (Y). 
Un azeotrope vrai est un systeme particulier a 2 ou plusieurs composants pour 
lequel, a une temperature donnee et a une pression donnee, la composition de la 
phase liquide X est exactement egale a la composition de la phase gazeuse Y. 
30 Un pseudo-azeotrope est un systeme a 2 ou plusieurs composants pour lequel, a 
une temperature donnee et a une pression donnee, X est substantiellernent £gal a 
Y. En pratique, cela signifie que les constituants de tels systemes azeotropiques 
et pseudo-azeotropiques ne peuvent pas etre separes facilement par distillation 
Aux fins de la presente invention, on entend par melange pseudo- 
35 azeotropique, un melange de deux constituants dont le point d^bullition (a une 
pression donnee) differe du point d'ebullition de 1'aztotrope vrai de 0,5 °G au 
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maximum. Les melanges dont le point d'ebullition differe du point d'ebullition 
de l'azeotrope vrai de 0,2 °C au maximum sont preferes. Les melanges dont le 
point d'ebullition differe du point d'ebullition de l'azeotrope vrai de0,l °Cau 
maximum sont particulierement preferes. 
5 Le 1,1,1,3,3-pentafluorobutane et le fluorure d'hydrogene forment un 

aztotrope ou un pseudo-azeotrope binaire lorsque leur melange contient environ 
de 72.5 a 98.5 % molaire de fluorure d'hydrogene. Sous une pression de 1 bar, 
la composition binaire est constitute essentiellement d'environ 91 a 98,5 % 
molaire de fluorure d'hydrogene et 1,5 & 9 % molaire de 1,1,1,3,3- 

10 pentafluorobutane et prtsente un point d'ebullition minimum d'environ 1 8 °C. 
Sous une pression de 10 bar, la composition binaire est constitute 
essentiellement de 78 & 85 % molaire de fluorure d'hydrogene et 1 5 a 22 % 
molaire de 1,1,1,3,3-pentafluorobutane et presente un point d'ebullition 
minimum d'environ 90 °C. Sous une pression de 12 bar, la composition binaire 

15 est constitute essentiellement d'environ 75 & 84 % molaire de fluorure 

d'hydrogene et 16 a 25 % molaire de 1,1,1,3,3-pentafluorobutane et presente un 
point d'ebullition minimum d'environ 97 °C. 

L'evolution marqute de la concentration des constituants de l'azeotrope 
avec la pression est tout a fait inattendue. II est ainsi possible en utilisant le 

20 procedt selon l'invention d'isoler les constituants essentiellement purs de 
l'azeotrope ainsi que des fractions aztotropiques k une pression donnee, 
enrichies soit en fluorure d'hydrogene soit en 1,1,1,3,3-pentafluorobutane. 

Les compositions selon l'invention peuvent etre utilisees, par exemple, 
pour l'epuration de 1,1,1,3,3-pentafluorobutane. Lorsqu'on veut epurer du 

25 1 ,1,1 ,3,3-pentafluorobutane contenant des impuretts qui ne forment pas 

d'aztotrope avec le fluorure d'hydrogene ou dont Taztotrope avec le fluorure 
d'hydrogene presente un point d'ebullition nettement different des compositions 
selon l'invention, on peut utiliser les compositions pour separer le 1,1,1,3,3- 
pentafluorobutane et le fluorure d'hydrogene d'une part et les impuretes d'autre 

30 part. Un exemple d'une telle utilisation est la separation de 1,1,1,3,3- 
pentafluorobutane et de fluorure d'hydrogene d'un melange reactionnel obtenu 
dans un procede de synthase de 1,1,1,3,3-pentafluorobutane par hydrofluoration 
d'un prtcurseur chlore tel que, par exemple, le procede mentionne plus haut. 
Dans cette utilisation, on prtfere mettre en oeuvre une composition selon 

35 l'invention riche en 1,1,1,3,3-pentafluorobutane. Generalement la composition 
contient au moins 10 % molaire de 1,1,1,3,3-pentafluorobutane. Plus souvent, la 
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composition contient au nioins 15 % molaire de 1,1,1,3,3-pentafluorobutane. De 
preference elle contient au moins 20 % molaire de 1,1,1,3,3-pentafluorobutane. 

Les figures 1 a 4 illustrent respectivement des modes de realisation 
specifiques du procede de separation 'd'un melange comprenant au moins un 
5 hydrofluoroalcane et du fluorure d'hydrogene, du procede de fabrication d ! un 
hydrofluoroalcane et les compositions azeotropiques ou pseudo-azeotropiques 
conformes a la presente invention. 

La Figure 1 illustre la variante du procede de separation selon Finvention 
dans laquelle la reaction entre le melange hydrofluoroalcane/fluorure 

1 0 d'hydrogene et le compose organique, en l'occurrence un prdcurseur chlorE ou 
chlorofluore de rhydrofluoroalcane, est effectuee en l'absence de catalyseur. 

Dans Installation telle que schematisee h la figure 1, le precurseur chlord 
ou chlorofluore de rhydrofluoroalcane provenant d'un reservoir (1) est introduit 
via une voie (2) dans un reacteur (5). Le melange hydrofluoroalcane/fluorure 

1 5 d'hydrogene a separer selon l'invention provenant d'un reservoir (3) est introduit 
via une voie (4) dans le reacteur (5). Dans le reacteur (5), le fluorure 
d'hydrogene du melange hydrofluoroalcane/fluorure d'hydrogene reagit avec le 
precurseur chlore ou chlorofluore de rhydrofluoroalcane pour dormer un 
melange de produits reactionnels contenant de rhydrofluoroalcane, du fluorure 

20 d'hydrogene en quantity reduite, du chlorure d'hydrogene, des interm£diaires 

chlorofluor^s, eventuellement du precurseur chlore ou chlorofluore non reagi et 
des impuretes non volatiles. Le chlorure d'hydrogene est soutire sous forme 
gazeuse du melange des autres produits reactionnels via la voie (6), separ£ des 
autres produits reactionnels eventuellement entrants dans le separateur (7), et 

25 soutird par la voie (8) Les autres produits reactionnels Eventuellement entrainSs 
retournent au reacteur (5) via la voie (9). 

Le melange des autres produits reactionnels est envoys sous forme liquide, 
via la voie (10), dans une etape de distillation (1 1). En tete de la distillation 
(12), on recueille un melange comprenant de 1'hydrofluoroalcane et de fluorure 

30 d'hydrogene qui est eventuellement recycle au reacteur (5) via la voie (12). En 
pied de la distillation (13), on recueille un melange de produits contenant 
principalement de 1'hydrofluoroalcane, des intermediates chlorofluores de 
1'hydrofluoroalcane, eventuellement du precurseur non r£agi et des impuretes 
non volatiles. 

35 La Figure 2 illustre la variante du procede de separation selon Finvention 

dans laquelle la reaction entre le melange hydrofluoroalcane/fluorure 
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d'hydrogene et le compose organique, en 1'occurrence un precurseur chlore ou 
chlorofluore de l'hydrofluoroalcane, est effective en presence de catalyseur. Les 
parties de cette installation qui sont identiques a celles de l'installation decrite a 
la figure 1 portent les memes numeros de reference. Ces parties ne seront pas 
5 decrites a nouveau. 

Dans cette variante, les produits reactionnels de la reaction sont soutires, 
sous forme gazeuse via la voie (14), et envoyes dans le separateur (15). Le 
chlorure d'hydrogene est soutire par la voie (16) Les autres produits reactionnels 
sont envoyes, via la voie (17), dans une etape de distillation (11). En tete de la 

10 distillation (12), on recueille un melange comprenant de l'hydrofluoroalcane et 
de fluorure d'hydrogene qui est eventuellement recycle au reacteur (5) via la voie 
(12). En pied de la distillation (13), on recueille un melange de produits 
contenant principalement de l'hydrofluoroalcane, des intermediates 
chlorofluores de l'hydrofluoroalcane, Eventuellement du precurseur non reagi et 

15 des impuretes non volatiles. 

Pour eviter Taccumulatipn des impuretes non volatiles dans le reacteur (5) 
et maintenir l'activite du catalyseur, le reacteur (5) est pourvu d'une purge (18). 

Le procede de preparation de l'hydrofluoroalcane en deux etapes 
reactionnelles selon Tinvention est illustrE par le schema reactionnel donnE k la 

20 figure 3. 

Les parties de cette installation qui sont identiques a celles de l'installation 
decrite k la figure 1 portent les memes num&ros de reference. Ces parties ne 
seront pas decrites a nouveau. 

Le melange de produits contenant principalement de l'hydrofluoroalcane, 

25 des intermediaires chlorofluores de l'hydrofluoroalcane, eventuellement du 

precurseur non reagi et des impuretes non volatiles recueilli par la voie (13) est 
introduit dans la distillation (19). En tete de la distillation (20), on recueille 
l'hydrofluoroalcane essentiellement pur. En pied de la distillation (21), on 
recueille un melange comprenant de Fhydrofluoroalcane, des intermediaires 

30 chlorofluores de l'hydrofluoroalcane, des impuretes non volatiles et 

eventuellement du precurseur non reagi, qui est envoye dans une troisieme 
distillation (22). 

En tete de la distillation (23), on recueille un melange comprenant de 
Phydrofluoroalcane, des intermediaires chlorofluores de l'hydrofluoroalcane, et 
35 eventuellement du precurseur non reagi. En pied de la distillation (24), on 
recueille les impuretes non volatiles qui sont eiiminees de l'installation. 
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Le melange de produits recueilli en tete de la distillation (22) est envoye 
dans un reacteur catalytique (25) via la voie (23). En outre, a la difference de 
Installation decrite a la figure 1, le melange d'hydrofluoroalcane et de fluorure 
d'hydrogene recueilli en tete de la colonne (1 1) est egalement envoys au reacteur 
5 (25) via la voie (26) . 

Le reacteur (25), qui contient un catalyseur, est alimente via la voie (28) en 
fluorure d'hydrogene provenant du reservoir (27). Dans le reacteur (25), le 
fluorure d'hydrogene reagit avec les produits provenant de la colonne (22). Un 
melange hydrofluoroalcane/-fluorure d'hydrogene et de chlorure d'hydrogene est 
10 soutire du reacteur (25) sous forme gazeuse via la voie (29) et introduit dans un 
separateur (30). Le melange hydrofluoroalcane/fluorure d'hydrogene et de 
chlorure d'hydrogene est envoys via la voie (3 1 ) au reacteur (5). Les autres 
produits reactionnels retournent au reacteur (25) via la voie (32). 

Pour eviter l'accumulation des impuretes non volatiles dans le reacteur et 
1 5 maintenir I'activitS du catalyseur, le reacteur (25) est pourvu d'une purge (33). 

Les exemples qui suivent sont destines a illustrer la presente invention sans 
toutefois en limiter la portee. 

Dans l'exemple 1 ci-dessous, le taux de transformation (TT) du 1,1,1,3,3- 
pentachlorobutane (PCBa) est le rapport, exprime en pour-cent, entre la quantite 
20 mise en oeuvre diminu£e de la quantity non convertie au terme de la reaction et 
la quantity mise en oeuvre. 
Exemple 1 - - — 

L'exemple 1 a e\6 mene dans une installation conforme k la figure 1. 

Dans un reacteur en acier inoxydable de 0,5 1, equipe d'un agitateur 
25 m£canique a pales, d'une sonde de temperature et d'un tube plongeant 

permettant d'effectuer des prSlevements en phase liquide en cours d'essai, on a 
introduit 5,02 moles de fluorure d'hydrogene sous la forme d'un melange de 
composition azeotropique contenant 0,475 mole 1 , 1 ,1 ,3,3-pentafluorobutane 
(rapport molaire HF/l,l,l,3,3-pentafluorobutane de 10,6 mol/mol) et 0,739 mole 
30 de 1,1,1,3,3-pentachlorobutane. Le reacteur a ensuite 6x6 plonge dans un bain 

thermostatise, maintenu a une temperature de 120 °C sous agitation continue. La 
pression a 6t6 regulee a 25 bar. Des prelevements ont ete realises aprds 1 h, 3 h 
et 30 h de reaction. Les resultats sont repris dans le Tableau ci-dessous. Le taux 
de transformation du 1,1,1 ,3,3-pentachlorobutane mis en oeuvre a varie de 94 k 
35 100 % molaire, respectivement, entre 1 h et 30 h de reaction. Le rapport molaire 
HF/l,l,l,3,3-pentafluorobutane s'est abaisse de 6 a 1,8 mol/mol, respectivement, 
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entre 1 h et 30 h de reaction. Les quantites de 1,1,1,3,3-pentafluorobutane 
(HFC-365mfc) et des interm£diaires chlorofluores (HCFC-361, -362, -363 et 
-364) presents dans le milieu r£actionnel apres les differents prelevements sont 
egalement indiques. 
5 Tableau 



Duree de reaction, h 


1 


3 


30 


TTPCBa,% 


94 


> 99,9 


100 


Quantity de HFC-365mfc, mol 
(dans le milieu reactionnel) 


0,51 


0,64 


0,99 


Quantite des HCFC-364, mol 
(dans le milieu reactionnel) 


0,30 


0,35 


0,074 


Quantite des HCFC-363, mol 
(dans le milieu reactionnel) 


0,09 


0,13 


0,10 


Quantite des HCFC-362, mol 
(dans le milieu reactionnel) 


0,16 


0,04 


< 0,007 


Quantite des HCFC-361, mol 
(dans le milieu reactionnel) 


0,007 


< 0,007 


< 0,007 


HF consommS, mol 


1,94 


2,70 


3,20 


HF restant, mol 


3,08 


2,30 


1,80 


HF/HFC-365mfc, mol/mol 


6,0 


3,6 


1,8 



Exemple 2 



Dans le meme reacteur qu'h l'exemple 1 , on a introduit 5,0 moles de 
fluorure d'hydrogene et 0,053 mole de t£trachlorure de titane. Le rdacteur a 
ensuite ete plong£ dans un bain thermostatise et maintenu a une temperature de 

10 135 °C sous agitation continue. La pression a 6i6 regutee h 25 bar. On a 

aliments en continu le reacteur avec 0,lmol/h de 1,1,1,3,3-pentachlorobutane et 
Imol/h de fluorure d'hydrogene. Le reacteur a et£ d£gaze en continu de fa9on a 
maintenir le niveau du melange reactionnel dans le reacteur essentiellement 
constant. La quantite de 1 ,1 ,1 ,3,3 pentafluorobutane dans les gaz soutires 

1 5 correspondait a un rendement par rapport a la quantite de 1,1,1 ,3,3- 
pentachlorobutane mise en oeuvre de 97 %. 

On a effectue la reaction pendant 30 heures dans ces conditions et le 
rendement a et€ stable. 

Les gaz soutires ont 6x6 un melange de fluorure d'hydrogene/l, 1,1,3,3- 

20 pentafluorobutane dans un rapport molaire proche de 5/1 pouvant 

avantageusement etre mis en oeuvre dans le proced£ de separation selon 
1' invention. 
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Les exemples 3 a 5 dans la figure 4, representent les equilibres 
vapeur/liquide de compositions binaires de 1,1,1,3,3-pentafluorobutane et de 
fluorure d'hydrogene a trois differentes pressions. x HF signifie la proportion 
molaire de fluorure d'hydrogene dans la phase liquide et y HF signifie la 
5 proportion molaire de fluorure d'hydrogene dans la phase gazeuse. Les donnees 
sur lesquelles sont basees les courbes ont et£ obtenues par calcul a 1'aide du 
logiciel Aspen Plus® de la society Aspen Tech® a partir de proprietes 
thermodynamiques mesurees et calculees de melanges de 1,1,1,3,3- 
pentafluorobutane et de fluorure d'hydrogene. L'exemple 3 est donne par les 
10 courbes correspondant a une pression de 1 bar. L'exemple 4 est donne par les 
courbes correspondant a une pression de 10 bar. L'exemple 5 est donne par les 
courbes correspondant a une pression de 15 bar. 
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REVENDIC ATIONS 

1 - Precede de separation d'un melange comprenant au moins un 
hydrofluoroalcane et du fluorure d'hydrogene, selon lequel on fait reagir le 
melange hydrofluoroalcane/fluorure d'hydrogene avec au moins un compose 

5 organique capable de reagir avec du fluorure d'hydrogene. 

2 - Procede de separation selon la revendication 1 dans lequel le compose 
organique est un compose organique chlore ou chlorofluorS, de preference un 
compose precurseur de l'hydrofluoroalcane. 

3 - Procede de separation selon la revendication 1 ou 2, dans lequel la 

10 reaction entre le melange hydrofluoroalcane/fluorure d'hydrogene et le compose 
organique est effectuee en phase liquide. 

4 - Proc£d£ de separation selon Tune quelconque des revendications 1 a 3 
dans lequel la reaction entre le melange hydrofluoroalcane/fluorure d'hydrogene 
et le compose organique est effectuee en presence d'un catalyseur. 

!5 5 - Procede de separation selon Tune quelconque des revendications 1 a 3 

dans lequel la reaction entre le melange hydrofluoroalcane/fluorure d'hydrogene 
et le compose organique est effectuee en 1'absence de catalyseur. 

6 - Procede de separation selon Tune quelconque des revendications 1 a 5 
dans lequel l'hydrofluoroalcane est capable de former un az£otrope ou un 

20 pseudo-azeotrope avec le fluorure d'hydrogene. 

7 - Procede de separation selon Tune quelconque des revendications 1 a 6, 
dans lequel on soumet le mdlange des produits reactionnels obtenu a au moins 
une 6tape ult£rieure de traitement destinee a recuperer l'hydrofluoroalcane. 

8 - Procede de preparation d'un hydrofluoroalcane selon lequel on fait 

25 reagir, dans une premiere etape reactionnelle, au moins un prdcurseur chlore ou 
chlorofluore de l'hydrofluoroalcane avec du fluorure d'hydrogene et on fait 
reagir, dans une etape reactionnelle ulterieure au moins une partie des produits 
formes lors de la premiere 6tape avec du fluorure d'hydrogene, une des etapes 
reactionnelles comprenant eventuellement un procede de separation selon Tune 

30 quelconque des revendications 1 & 7. 
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9 - Procede selon la revendication 8 dans lequel de Fhydrofluoroalcane est 
forme dans la premiere et la deuxieme etape reactionnelle. 

10 - Procede selon la revendication 8 ou 9 comprenant au moins une etape 
reactionnelle effectuee en Tabsence de catalyseur et au moins une etape 

5 reactionnelle catalytique. 

1 1 - Procede catalytique de fabrication d'un hydrofluoroalcane, utilisable a 
titre d'etape reactionnelle catalytique dans le procede selon la revendication 10, 
dans lequel le catalyseur est un compose de titane. 

12 - Procede catalytique selon la revendication 1 1 dans lequel la reaction 
10 est effectuee en phase liquide et le compose de titane est un halogenure de titane, 

de preference le tetrachlorure de titane. 

13 - Procede de synthese d'un hydrofluoroalcane selon lequel on fait reagir 
en phase liquide au moins un precurseur chlord ou chlorofluore de 
Thydrofluoroalcane avec un rapport atomique F/Cl inferieur a 1 avec du fluorure 

15 d'hydrogene dans un milieu liquide dans lequel on maintient en permanence une 
teneur ponddrale superieure ou egale a 50 % en poids en composes organiques 
fluords ou chlorofluores presentant en moyenne un rapport atomique F/Cl d'au 
moins 1 de preference d'au moins 1,2, de preference particuliere d'au moins 1,5. 

14 - Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 13, dans lequel 
20 Thydrofluoroalcane contient de 3 a 6 atomes de carbone. 

15 - Proc&te de synthese selon Tune quelconque des revendications 1 k 14, 
dans lequel Thydrofluoroalcane est le 1,1, 1,3 ,3 -pentafluorobutane. 

16 - Compositions azeotropiques ou pseudo-azeotropiques constitutes 
essentiellement de 1,5 % molaire a 27,5 % molaire de 1,1,1,3,3- 

25 pentafluorobutane et de 72,5 % molaire a 98,5 % molaire de fluorure 
d'hydrogene. 

17 - Melange aztotropique conforme aux compositions azeotropiques ou 
pseudo-azeotropiques selon la revendication 16 contenant du fluorure 
d'hydrogene et du 1,1,1 ,3,3-pentafluorobutane dans un rapport molaire fluorure 

30 d'hydrogene/ 1,1,1,3,3 -pentafluorobutane d'environ 1 1 mol/mol a une pression de 
3 bar. 
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